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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft pulverformige, vernetzte, Wasser, wassrige Flussigkeiten sowie Blut absorbierende Po- 
lymere (Superabsorber), mit verbesserten Eigenschaften insbesondere mit einer verbesserten Retention und einem 
5 verbesserten Ruckhaltevermogen von Flussigkeiten unter Druck und einer verbesserten Fahigkeit Flussigkeiten zu 
transportieren, deren Herstellung und deren Verwendung als Absorptionsmitttel in Hygieneartikeln und in technischen 
Bereichen 

[0002] Superabsorber sind wasserunlosliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind. unter Quellung und Ausbil- 
dung von Hydrogelen grofte Mengen an wassrigen Flussigkeiten und Kbrperflussigkeiten, wie z. B. Urin oder Blut, 
10 aufzunehmen und unter einem bestimmten Druck zuriickzuhalten. Durch diese charakteristischen Eigenschaften fin- 
den diese Polymere hauptsachlich Anwendung bei der Einarbeitung in Sanitarartikel, wiez. B. Babywindeln, Inkonti- 
nenzprodukten oder Damenbinden. 

[0003] Bei den gegenwartig kommerziell verfugbaren Superabsorbern handelt es sich im Wesentlichen um vernetzte 
Polyacrylsauren oder vernetzte Starke-Acrylsaure-Pfropfpolymerisate, bei denen die Carboxylgruppen teilweise mit 

15 Natronlauge oder Kalilauge neutralisiert sind. 

[0004] Aus asthetischen Grunden und aus Umweltaspekten besteht die zunehmende Tendenz, die Sanitarartikel 
wie Babywindeln, Inkontinezprodukte und Damenbinden immer kleiner und dunner zu gestalten. Um ein gleichblei- 
bendes Gesamtretentionsvermogen der Sanitarartikel zu gewahrleisten, kann dieser Anforderung nur durch Reduktion 
des Anteils an groftvolumigen Fluff entsprochen werden. Hierdurch fallen dem Superabsorber weitere Aufgaben hin- 

20 sichtlich Transport und Verteilung von Fliissigkeit zu, die sich als Permeabilitatseigenschaften zusammenfassen las- 
sen. 

[0005] Unter Permeabilitat versteht man bei Superabsorbermaterialien die Fahigkeit, im gequollenen Zustand zu- 
gegebene Flussigkeiten zu transportieren und dreidimensional zu verteilen. Dieser ProzeB lauft im gequollenen Su- 
perabsorbergel uber kapillaren Transport durch Zwischenraume zwischen den Gelpartikeln ab. Ein Flussigkeitstrans- 

25 port durch gequolleneSuperabsorberpartikel selbstfolgt den Gesetzen der Diffusion und istein sehrlangsamer ProzeR, 
der in der Nutzungssituation des Sanitarartikels keine Rolle bei der Verteilung der Fliissigkeit spielt. Bei Superabsor- 
bermaterialien, die einen kapillaren Transport aufgrund mangelnder Gelstabilitat nicht bewerkstelligen konnen, wurde 
durch Einbetten dieser Materialien in eine Fasermatrix eine Separation der Partikel voneinander unter Vermeidung 
des Gel-Blocking-Phanomens sichergestellt. In Windelkonstruktionen neuer Generation befindetsich in der Absorber- 

30 schicht nur wenig oder uberhaupt kein Fasermaterial zur Unterstutzung des Flussigkeitstransports. Die hier verwen- 
deten Superabsorber miissen demnach eine ausreichend hohe Stabilitat im gequollenen Zustand besitzen, damit das 
gequolleneGel noch eine ausreichende Mengean kapillaren Raumen besitzt, durch die Fliissigkeit transportiert werden 
kann. 

[0006] Um Superabsorbermaterialien mit hoher Gelstarkezu erhalten, kann einerseits derGrad der Vernetzung des 
35 Polymers angehoben werden . was zwangslaufig eine Verminderung der Quellfahigkeit und des Retentionsvermogens 
zur Folge hat. Eine optimierte Kombination von verschiedenen Vemetzern und Comonomeren. wie in Patentschrift DE 
196 46 484 beschrieben, vermag die Permeabilitatseigenschaften zwarzu verbessern, nicht aber auf ein Niveau, das 
beispielsweise den Einbau einer gegebenenfalls nur aus Superabsorbern bestehende Schicht in eine Windelkonstruk- 
tion erlaubt. 

40 [0007] Weiterhin konnen Methoden zur oberflachlichen Nachvernetzung der Polymerpartikel zur Anwendung kom- 
men. Bei der sog. Nachvernetzung werden die Carboxylgruppen der Polymermolekule an der Oberflache der Super- 
absorberpartikel mit verschiedenen Nachvernetzungsmitteln, diemitmindestenszweideroberflachennahen Carboxyl- 
gruppen reagieren konnen, zur Reaktion gebracht. Neben der Erhohung der Gelstarke wird insbesondere die Fahigkeit 
zur Flussigkeitsaufnahme unter Druck stark verbessert, da das bekannte Phanomen des Gel-Blocking unterdriickt 

45 wird, bei dem angequollene Polymerteilchen verkleben und dadurch eine weitere Flussigkeitsaufnahme verhindert 
wird. 

[0008] Die Oberflachenbehandlung von flussigkeitsabsorbierenden Harzen ist bereits bekannt. Zur Verbesserung 
der Dispergierbarkeit wird eine ionische Komplexierung der oberflachennahen Carboxylgruppen mit polyvalenten Me- 
tallkationen in der US 4,043,952 vorgeschlagen. Die Behandlung eriolgt mit Salzen mehrwertiger Metalle, die in orga- 
50 nischen, ggf. Wasser enthaltende Solventien, (Alkohole und andere organische Solventien), dispergiert sind. 

[0009] Eine Nachbehandlung von Superabsorberpolymeren mit reaktionsfahigem oberflachenvemetzenden Verbin- 
dungen (Alkylencarbonate) zur Erhohung der Flussigkeitsaufnahmefahigkeit unter Druck wird in DE-A-40 20 780 be- 
schrieben. 

[0010] Die EP 0 233 067 beschreibt wasserabsorbierende, an der Oberflache vernetzte Harze, die durch Reaktion 
55 von einem superabsorbierenden Polymerpulver mit einer Aluminiumverbindung erhalten werden. Als Behandlungslo- 
sung findet eine Mischung aus Wasser und Diolen Verwendung, die den Einsatz von niederen Alkoholen als Losemittel 
uberflussig machen soil. Es werden bevorzugt 1 00 Teile Vernetzerlosung auf 1 00 bis 300 Teile Absorber aufgebracht. 
GermaE der Beispiele findet die Umsetzung mit der Aluminiumkomponente bei Raumtemperatur statt. Die dem Reak- 
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tionsmedium Wasser zugefugten Diole (z. B. Polyethylenglycol 400 und 2000, 1 ,3-Butandiol oder 1 ,5-Pentandiol) die- 
nen dazu, ein Verklumpen des Superabsorbers bei der Behandlung mit den hier verwendeten groBen Mengen an 
wassriger Behandlungslosung zu verhindern. Das Losemittel wird in einer anschlieBenden Trocknung bei 100°C ent- 
fernt. Die so behandelten Polymere weisen ein nicht ausreichendes Eigenschaftsniveau auf , wobei eine Verbesserung 

5 der Absorptionsfahigkeit unter Druck nicht erreicht wird. AuBerdem ist eine Behandlung mit groBen Mengen Behand- 
lungslosung bei modernen. kontinuierlich arbeitenden Verfahren nicht okonomisch durchfuhrbar. 
[001 1] In der WO 96/05234 wird ein Verfahren zur Herstellung superabsorbierender Polymere beschrieben, gemaB 
dem an der Oberflache der mindestens 1 0 Gew.% Wasser enthaltenden Absorberteilchen eine vernetzte Schicht durch 
eine Reaktion von einem reaktiven, hydrophilen Polymeren oder einer reaktiven metallorganischen Verbindung mit 

10 einem mindestens bifunktionellen Vernetzer unter 1 00°C gebildet wurde. Die Polymerisate sollen ein ausgewogenens 
Verhaltnis von Absorption, Gelfestigkeit und Permeabilitat aufweisen ; wobei die MeBwerte nach auBerst niedrigen 
Bewertungskriterien ermittelt werden. So werden beispielsweise die Absorption und die Permeabilitat ohne jegliche 
Druckbelastung bestimmt. Nachteilig ist bei diesem bekannten Verfahren die Verwendung von Losemitteln undtoxisch 
bedenklichen Vemetzungsreagentien wie z.B. den als bevorzugt genannten Polyiminen, alkoxylierten Silikon- bzw. 

15 Titan-Verbindungen und Epoxiden. 

[0012] Durch eine entsprechende Behandlung von kommerziell erhaltlichen Superabsorberprodukten mit Aminop- 
olymeren in organischen Losungsmitteln wird in WO 95/22356 und WO 97/12575 eine Verbesserung der Permeabili- 
tats- und Flussigkeitstransporteigenschaften erreicht. Der gravierende Nachteil des hier beschriebenen Verfahrens 
liegt neben der Verwendung von toxikologisch bedenklichen Polyaminen und Polyiminen in dem Einsatz groBer Men- 

20 gen organischer Losungsmittel, die fur die Behandlung der Polymere notwendig sind. Der damit verbundene Sicher- 
heitsaspekt und Kostenaufwand schlieBt eine groBtechnische Produktion aus. Neben der toxikologischen Bedenklich- 
keitdieser Behandlungsmittel istweiterhin zu berucksichtigen, daBsie unter den hohen Nachvemetzungstemperaturen 
auch zur Zersetzung neigen, was sich u.a. in einer Gelbfarbung der Absorberpartikel auBert. 

[0013] Einen Hinweis darauf, daB unter Beibehaltung einer hohen Retentions kapazitat und Aufnahmefahigkeit von 
25 Flussigkeit unter Druck bei der Nachvemetzungsstufe ebenfalls die Permeabilitatseigenschaften drastisch gesteigert 
werden konnen, ist aus dem vorstehend beschriebenen Stand derTechnik nicht zu erkennen. 
[0014] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, superabsorbierende Polymere bereitzustellen, die als Ei- 
genschaftkombination nicht nur eine hohe Aufnahmekapazitat unter Druck, sondern auch die ublicherweise gegenlau- 
figen Eigenschaften eines hohen Retentionsvermogens und einer guten Permeabilitat in sich vereinigen, d. h. ein 
30 Niveau der Eigenschaftskombination aufweisen, bei dem neben einem Retentionswert von > 25 g/g mindestens ein 
SFC-Wert von mindestens 30 • 10~ 7 , vorzugsweise von mindestens 50 - 10" 7 cm 3 s /g vorliegt. Insbesondere lag die 
Aufgabe darin, superabsorbierende Polymere zur Verfugung zu stellen, die sich vor allem fur die Verwendung in sehr 
dtinnen Windelkonstruktionen mit sehr hohem Superabsorberanteil eignen. Fur diesen Fall sind insbesondere Poly- 
mere mit Retentionswerten von > 25 g/g und Permeabilitatswerte von SFC > 70 • 10" 7 cm 3 s /g erforderlich. 
35 [001 5] Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, Herstellungsverfahren fur solche superabsorbierenden Polyme- 
ren zu finden, die einfach, okonomisch und sicher durchfuhrbar sind, eine gleichmaBige Produktqualitat liefern und bei 
denen insbesondere niedrige Losungsmittelmengen verwendet und organische Losungsmittel nach Moglichkeit ver- 
mieden werden. Daruber hinaus sollen die Verfahren ohne die Verwendung toxikologisch bedenklicher Substanzen 
durchfuhrbar sein. 

40 [0016] Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird durch die Bereitstellung eines pulverformigen, an der Oberflache nach- 
vemetzten, Wasser, waBrige oder serose Flussigkeiten sowie Blut absorbierenden Polymerisates, aufgebaut aus 

a) 55-99,9 Gew%, vorzugsweise 70 - 90 Gew%, polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, sauregruppenenthal- 
tenden Monomeren, die zu mindestens 25 Mol% neutralisiert sind, 
45 b) 0-40 Gew%, vorzugsweise 0 - 20 Gew%, polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren 

Monomeren, 

c) 0.1 - 5,0 Gew%, vorzugsweise 0,1-3 Gew%, eines oder mehrerer polymerisierter Vemetzungsmittel, 

d) 0-30 Gew%, vorzugsweise 0 - 5 Gew%, eines wasserloslichen Polymeren wobei die Summe der Gewichtsmen- 
gen a) bis d) immer 1 00 Gew.% betragt, 

50 dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat wenigstens eines Polyols als Oberflachennachvemetzungs- 
mittels in Form einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001 - 1 ,0 Gew%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations in Form einer waBrigen Losung 
beschichtet und auf eine Nachvemetzungstemperatur von 150 bis 300 °C erhitzt worden ist, 

55 gelost. 

Uberraschenderweise ergibt sich namlich durch die Beschichtung eines teilchenformigen Absorberharzes mit einer 
wassrigen Losung eines Polyols, das mit den oberflachennahen Molekiilgruppen, vorzugsweise mit den Carboxylgrup- 
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pen, in Anwesenheit eines Kations einer Salzkomponente unter Erhitzung auf 150 bis 300 °C reagiert hat, ein Super- 
absorberharz mit einer signifikanten Verbesserung der Permeabilitatseigenschaften bei sehrgutem Retentionsvermo- 
gen. 

[0017] Vollig unerwartet fuhrt die wassrige Losung der erfindungsgemaBen Kombination von Nachvernetzer-Kom- 
5 ponenten zum erwunschten Ergebnis, namlich Superabsorberharzen mit einem hohen Retentionsvermogen auch unter 
Druck bei gleichzeitig ausgezeichneten Permeabilitatseigenschaften. Eine aufeinander folgende separate Anwendung 
sowohl einer wassrigen Losung des organischen Nachvernetzungsmittels bzw. der wassrigen Salzlosung mit jeweili- 
gem Erhitzen fuhrt nicht zu einer vergleichbar guten Produktcharakteristik. 

[0018] Die alleinige Verwendung eines Polyols als organisches Nachvemetzungsmittel in wassriger Losung fuhrt zu 
10 Produkten mit hoher Retentionskapazitat, hoher Gelstarke und hohem Aufnahmevermogen unter Druck. Eine signifi- 
kante Steigerung der Permeabilitat im gequollenen Zustand kann allerdings nur durch einen entsprechend hoheren 
Grad der Vernetzung der Polymere bei der Polymerisation, bzw. einer starkeren Nachvernetzung (erhohte Mengen 
Nachvemetzungsmittel oder drastischere Bedingungen) und dem damit verbundenen Verlust an Retentionskapazitat 
erreicht werden. 

15 [0019] Die alleinige Nachvernetzung mit Kationen hoher positiver Ladungsdichte fuhrt ebenfalls nicht zu Polymeri- 
saten mit der erwunschten Eigenschaftskombination. Insbesondere lassen sich keine befriedigenden Werte bei der 
Flussigkeitsaufnahme unter Druck und keine guten Permeabilitatseigenschaften erreichen. Die Behandlung von Su- 
perabsorberpolymeren nur mit mehrwertigen Kationen vermag daher nur die Geschwindigkeit der Flussigkeitsaufnah- 
me zu erhohen. Eine Verbesserung der Druckstabilitat oder gar der Fliissigkeitstransporteigenschaften im gequollenen 

20 Zustand wird nicht erreicht. 

[0020] ErfindungsgemaB werden als organische Nachvernetzer-Komponente e) Polyole eingesetzt, die mit den 
Oberflachen COOH-Gruppen des Polymerisats reagieren. 

[0021] Vorzugsweise werden als Polyole aliphatische Polyhydroxyverbindungen, wie C 2 -C 8 -Alkylendiole, wie z. B. 

Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, Dianhydrosorbit, C 2 -C 8 -Alkylentriole, wie 
25 z. B. Glycerin, Trimethylolpropan, hoherfunktionelle Hydroxyverbindungen, wie z. B. Pentaerythrit und Zuckeralkohole, 

wie z. B. Sorbitsowie Di- und Polyalkylenglykole, wie z. B. Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Tetrae- 

thylenglykol, Tetrapropylenglykol. Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Polyglykole auf Basis von 2 oder mehr un- 

terschiedlichen Monomereinheiten, wie z. B. ein Polyglykol aus Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten, verwendet. 

Die organische Nachvemetzerkomponente bzw. deren Mischungen werden in Mengen von 0,01 - 5 Gew.%, bevorzugt 
30 o,1 - 2,5 Gew.% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 1,5 Gew.%, bezogen auf das zu vemetzende Polymerisat, 

eingesetzt. 

[0022] ErfindungsgemaG werden als Komponente f) vorzugsweise wassrige Losungen von Salzen zur Vernetzung 
der oberflachennahen Carboxylatgruppen eingesetzt, deren Anionen Chloride, Bromide, Sulfate, Carbonate, Nitrate, 
Phosphate oder organische Anionen wie Acetate und Lactate sind. Die Kationen leiten sich vorzugsweise von ein- und 

35 mehrwertigen Kationen ab, die einwertigen insbesondere von Alkalimetallen, wie Kalium, Natrium, Lithium, wobei Li- 
thium bevorzugt wird. ErfindungsgemaG verwendete zweiwertige Kationen leiten sich von Zink, Beryllium, Erdalkali- 
metallen wie Magnesium, Calzium, Strontium ab, wobei Magnesium bevorzugt wird. Weitere Beispiele fur erfindungs- 
gemaG einsetzbare hoherwertige Kationen sind Kationen von Aluminium, Eisen, Chrom, Mangan, Titan, Zirkonium 
und andere Ubergangsmetalle sowie Doppelsalze solcher Kationen oder Mischungen der genannten Salze. Bevorzugt 

40 werden Aluminiumsalze und Alaune und deren unterschiedliche Hydrate wie z.B. AICI 3 x 6 H 2 0, NaAI(S0 4 ) 2 x 12 H 2 0, 
KAI(SO) 4 x 12 H 2 0 oder AI 2 (S0 4 ) 3 x 14-18 H 2 0 eingesetzt. Besonders bevorzugt werden AI 2 (S0 4 ) 3 und seine Hydrate 
verwendet. Eingesetzt wird die Salzkomponente, berechnet auf das Kation, in Mengen von 0,001 - 1 ,0 Gew.%, bevor- 
zugt 0,005 - 0,5 Gew.%, und besonders bevorzugt 0,01 - 0,2 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat. 
[0023] Das wasserabsorbierende Polymerisat, das oberflachenvernetzt wird, wird durch Polymerisation von a) 

45 55-99,9 Gew% eines einfach ungesattigten Monomeren mit Sauregruppen erhalten. Hierbei sind carboxylgruppenhal- 
tige Monomere bevorzugt, wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure oder 
Mischungen dieser Monomeren.. Es ist bevorzugt, daG mindestens 50% und besonders bevorzugt mindestens 75% 
der Sauregruppen Carboxyl-Gruppen sind. Die Sauregruppen sind zu mindestens zu 25 Mol% neutralisiert, d.h. liegen 
als Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze vor. Bevorzugt liegt der Neutralisationsgrad bei mindestens 50 mol%. 

50 Besonders bevorzugt ist ein Polymerisat, das durch Polymerisation von Acrylsaure oder Methacrylsaure, deren Car- 
boxylgruppen zu 50-80 Mol% neutralisiert ist, in Gegenwart von Vemetzem erhalten wurde. 

[0024] Als weitere Monomere b) konnen fur die Herstellung der absorbierenden Polymerisate 0-40 Gew% ethylenisch 
ungesattigte mit a) copolymerisierbarer Monomere, wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyethylacrylat, Dime- 
thylaminoalkyl(meth)-acrylat, Dimethylaminopropylacrylamid oder Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid ver- 
55 wendet werden. Uber 40 Gew% dieser Monomerern konnen die Quellfahigkeit der Polymerisate verschlechtern. 

[0025] Als Vernetzerkomponente c), die wahrend der Polymerisation von a) und b) vorhanden ist, konnen alle Ver- 
bindungen verwendet werden, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen oder eine ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindung und eine gegenuber Sauregruppen der Monomeren a) reaktive funktionelle Gruppe oder 



4 



EP 1 165 631 B1 



mehrere gegenuber Sauregruppen reaktive funktionelle Gruppen tragen. Beispielhaft seien genannt: aliphatische Ami- 
de wiez. B. das Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid oder Ethylenbisacrylamid, ferner aliphatische Ester von Poly- 
olen oder alkoxylierten Polyolen mit ethylenisch ungesattigten Sauren, wie Di(meth)acrylate oder Tri(meth)acrylate ! 
Butandiol- oder EthylenglykoL Polyglykolen, Trimethylolpropan, Di- und Triacrylat ester des, vorzugsweise mit 1 bis 30 

5 Mol Alkylenoxid oxalkylierten, vorzugsweise ethoxylierten Trimethylolpropans, Acrylat- und Methacrylatester von 
Glycerin und Pentaerythrit, sowie des mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid oxethylierten Glycerins und Pentae- 
rythrits, ferner Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, alkoxyliertes Allyl(meth)acrylat mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid umgesetzt, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxiethan, 
Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure bzw. phosphorigen Saure, femervernetzungsfahige 

10 Monomere, wie N-Methylolverbindungen von ungesattigten Amiden wie von Methacrylamid oder Acrylamid und die 
davon abgeleiteten Ether. Mischungen der genannten Vernetzer konnen ebenfalls eingesetzt werden. Der Anteil an 
den vemetzenden Comonomeren liegt bei 0,1 bis 5 Gew%. bevorzugt bei 0,01 bis 3,0 Gew%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Monomeren. 

[0026] Als wasserlosliche Polymere d) konnen in den erfindungsgemaBen absorbierenden Polymerisaten 0-30 Gew. 

15 % wasserlosliche Polymerisate, wie teil- oder vollverseifter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke oder Starke- 
derivate, Polyglycole oder Polyacrylsauren enthalten, vorzugsweise einpolymerisiert sein. Das Molekulargewicht die- 
ser Polymeren ist unkritisch, solange sie wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlosliche Polymere sind Starke und 
Polyvinylalkohol. Der bevorzugte Gehalt an solchen wasserloslichen Polymeren im erfmdungsgemaB absorbierenden 
Polymerisat liegt bei 0-30 Gew.%, vorzugsweise 0-5 Gew%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis 

20 d). Die wasserloslichen Polymere, vorzugsweise synthetische, wie Polyvinylalkohol, konnen auch als Pfropfgrundlage 
fur die zu polymerisierenden Monomeren dienen. 

[0027] Zur Initiierung der radikalischen Polymerisation werden die gebrauchlichen Initiatoren wie z.B. Azo- oder 

Peroxoverbindungen, Redoxsysteme oder UV-lnitiatoren (Sensibilisatoren) verwendet. 

[0028] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate erfolgt vorzugsweise nach zwei Methoden: 

25 [0029] Nach der ersten Methode wird das teilneutralisierte Monomere a), vorzugsweise die Acrylsaure in waBriger 
Losung in Gegenwart von Vemetzem und ggf. weiteren Komponenten durch radikalische Polymerisation in ein Gel 
uberfuhrt, das zerkleinert, getrocknet. gemahlen und auf die gewunschte PartikelgroBe abgesiebt wird. Diese Losungs- 
polymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Der Stand der Tech nikweist ein breites 
Spektrum an Variationsmoglichkeiten hinsichtlich der Konzentrationsverhaltnisse, Temperaturen, Art und Menge der 

30 Initiatoren aus. Typische Verfahren sind in den folgenden Veroffentlichungen beschrieben: US 4 286 082, DE 27 06 
135 und US 4 076 663, deren entsprechende Offenbarung hiermit als Referenz eingefuhrt wird. 
[0030] Auch die inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisation kann zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Produkte angewendet werden. GemaB diesen Prozessen wird eine waBrige, teilneutralisierte Losung der Monomeren 
a), vorzugsweise Acrylsaure mit Hilfe von Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren in einem hydrophoben, organischen 

35 Losungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polymerisation gestartet. Die Vernetzer sind entweder in der 
Monomerlosung gelost und werden mit dieser zusammen dosiert oder aber separat und gegebenfalls wahrend der 
Polymerisation zugefugt. Gegebenenfalls erfolgt dieZugabe eines wasserloslichen Polymeren d) als Pfropfgrundlage 
uber die Monomerlosung oder durch direkte Vorlage in die Olphase. AnschlieBend wird das Wasser azeotrop aus dem 
Gemisch entfernt und das Polymerisat abfiltriert und ggf. getrocknet. Die Vernetzung kann durch Einpolymerisation 

40 eines in der Monomerenlosung gelosten polyfunktionellen Vernetzers und/oder durch Reaktion geeigneter Vemet- 
zungsmittel mit funktionellen Gruppen des Polymeren wahrend der Polymerisationsschritte erfolgen. Die Verfahren 
sind beispielsweise in den Veroffentlichungen US 43 40 706, DE 3713 601 , DE 28 40 01 0 und WO 96/05234 beschrie- 
ben, deren entsprechende Offenbarung hiermit als Referenz eingefuhrt wird. 

[0031] DieTrocknung des Polymerisatgels erfolgt bis zu einem Wassergehalt von 0,5-25 Gew.%, vorzugsweise von 
45 1 bis 10 Gew.%, besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.% bei Temperaturen, die iiblicherweise im Bereich von 100 - 200 
°C liegen. 

[0032] Hinsichtlich der Teilchenform des erfindungsgemaBen absorbierenden Polymerisaten gibt es keine beson- 
deren Einschrankungen. Das Polymerisat kann in Form von Kugelchen vorliegen, die durch inverse Suspensionspo- 
lymerisation erhalten wurden, oder in Form von unregelmaBig geformten Teilchen, die durch Trocknung und Pulveri- 

50 sierung der Gelmasse aus der Losungspolymerisation stammen. Die TeilchengroBe liegt normalerweise unter 3000 
Jim, bevorzugt zwischen 20 und 2000 jam, und besonders bevorzugt zwischen 150 und 850 Lim. 
[0033] Die erfindungsgemaBen Nachvernetzerkomponenten werden in Form ihrer wassrigen Losungen aufgebracht. 
Geeignete Losungsmittel sind Wasser und ggf. polare, mit Wasser mischbare organische Losungsmittel wie beispiels- 
weise Aceton, Methanol, Ethanol oder 2-Propanol bzw. deren Gemische. Der Begriff waBrige Losung im Sinne der 

55 Erfindung bedeutet in Bezug auf die Losungsmittelkomponente, daB neben dem Wasser auch noch andere organische 
Losungsmittel enthalten sein konnen. Die Konzentration der jeweiligen Nachvernetzerkomponente in dem wassrigen 
Losungsmittel kann in weiten Grenzen schwanken und liegt im Bereich von 1 bis 80 Gew.%, vorzugsweise im Bereich 
von 5 bis 65 Gew.% und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 1 0 bis 40 Gew.%. Das bevorzugte Losungs- 
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mittel fur die Polyole als Nachvernetzungsmittel bzw. die Salzkomponente ist Wasser, das in einer Menge von 0,5 - 
1 0 Gew.%, bevorzugt 0,75 - 5 Gew.%, und besonders bevorzugt 1,0-4 Gew%, bezogen auf das Polymerisat verwendet 
wird. 

[0034] Sofern das Polyol und die Salzkomponente in einer wassrigen Losung vorliegen, konnen die losbaren Mengen 

5 beider Komponeten durch Aussalzeffekte begrenzt sein und sind entsprechend der Zusammensetzung anzupassen. 
Da aus sicherheitstechnischen GrLinden zur Vermeidung von Explosionen die Menge an organischem Solvens so 
gering wie moglich gehalten werden soil, ist eine stabile Mischphase Wasser/organisches Losungsmittel/Polyole/Salz- 
komponete nicht iiber beliebige Konzentrationen der Verbindung zu erreichen. Eine bevorzugte Losung besteht bei- 
spielsweise aus 1,5-3 Gew.Teilen Wasser, 0 : 5 - 1 Gew.Teilen Polyolkomponente und 0,4 - 0,6 Gew.Teilen eines 

10 anorganischen Salzes. Die gesamte Menge an Losungsmittel wird ublicherweise im Bereich von 0,5 - 12 Gew.% ; 
bevorzugt bei 1 - 7 Gew.% und besonders bevorzugt bei 1 - 5 Gew.% bezogen auf das Polymerisat eingesetzt. 
[0035] Urn die Flussigkeitsmengen, die auf das Polymerisat aufgebracht werden, zu reduzieren, konnen neben Was- 
ser und den oben genannten organischen Solventien auch andere Losungsvermittler zum Einsatz kommen, wie zum 
Beispiel anorganische Oder organische Sauren Oder Komplexbildner. 

15 [0036] Abhangig von der Loslichkeit der beiden Komponenten e) und f) wird die Losung vor dem Aufbringen auf das 
Polymerisat auf 20-1 00 °C, bevorzugt auf 20-60 °C erwarmt. Ein getrenntes, aber gleichzeitiges Zudosieren von einer 
Losung des Polyols und einer Losung der Salzkomponente ist ebenfalls moglich, wenn eine homogene Verteilung 
beider Komponenten auf dem Polymerisat gewahrleistet ist und das Material anschlieBend thermisch nachbehandelt 
wird. Bevorzugt ist das Aufbringen einer einzigen Losung auf das Polymerisat, in der beide Komponenten gelost sind. 

20 [0037] Die Nachvemetzerlosung sollte sehr gut mit den Polymerteilchen vermischt werden. Geeignete Mischaggre- 
gatezum Aufbringen der Nachvemetzerlosung sind z.B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodige- 
mischer, Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie kontinuierlich arbeitende 
senkrechte Mischer, in denen das Polymerisat-Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird 
(Schugi-Mischer). Es besteht auch die Moglichkeit, die Beschichtung des Polymerisates wahrend eines Verfahrens- 

25 schrittes bei der Herstellung des Polymerisates vorzunehmen. Hierzu ist besonders der ProzeB der inversen Suspen- 
sionspolymerisation geeignet. 

[0038] Nachdem die Nachvemetzerlosung mit den Polymerteilchen vermischt worden ist, erfolgt die Nachvernet- 
zungsreaktion bei Temperaturen im Bereich von 150°C bis 300°C, bevorzugt >150°C bis 250°C und besonders be- 
vorzugt 1 60°C bis 21 0°C. Die optimale Zeitdauer der Nacherhitzung kann fur die einzelnen Vemetzertypen mit wenigen 
30 Versuchen leicht ermittelt werden. Sie wird dadurch begrenzt, wenn das gewiinschte Eigenschaftsprofil des Superab- 
sorbers infolge von Hitzeschadigung wieder zerstort wird. Die thermische Behandlung kann in iiblichen Trocknern oder 
Ofen durchgefuhrt werden; beispielhaft seien Drehrohrofen, Wirbelbetttrockner, Tellertrockner, Paddeltrockner oder 
Infrarottrockner genannt. 

[0039] Die Polymeren gemaB der Erfindung konnen in groBtechnischer Weise nach bekannten Verfahren kontinu- 

35 ierlich oder diskontinuierlich hergestellt werden. 

[0040] Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen fur weite Anwendungsgebiete eingesetzt werden. Wenn sie z. 
B. als Absorbierungsmittel in Damenbinden, Windeln oder in Wundabdeckungen verwendet werden, besitzen sie die 
Eigenschaft, dal3 sie groBe Mengen an Menstrationsblut, Urin oder anderen Korperflussigkeiten schnell absorbieren. 
Da die erfindungsgemaBen Mittel die absorbierten Fliissigkeiten auch unter Druck zuruckhalten und zusatzlich in der 

40 Lage sind, im gequollenen Zustand weitere Flussigkeit innerhalb der Konstruktion zu verteilen, werden sie besonders 
bevorzugt in hoheren Konzentrationen, in Bezug auf das hydrophile Fasermaterial wie z.B. Fluff eingesetzt als dies 
bisher moglich war. Sieeignensich auchfurden Einsatz als homogene Superabsorberschichtohne Fluffanteil innerhalb 
der Windelkonstruktion, wodurch besonders diinne Windeln moglich sind. Weiterhin eignen sich die Polymere zum 
Einsatz in Hygieneartikel (Inkontinenzprodukte) fur Erwachsene. 

45 [0041] Die erfindungsgemaBen Polymeren werden auch in Absorberartikeln eingesetzt, die fur die verschiedensten 
Verwendungen geeignet sind, so z.B. durch Mischen mit Papier oder Fluff oder synthetischen Fasern oder durch Ver- 
teilen der Superabsorber zwischen Substraten aus Papier, Fluff oder nicht gewebten Textilien oder durch Verarbeitung 
in Tragermaterialien zu einer Bahn. Desweiteren finden die erfindungsgemaBen Polymeren auch uberall dort Verwen- 
dung, wo wassrige Fliissigkeiten absorbiert werden mussen, wie z. B. bei Kabelummantelungen, in Lebensmittelver- 

50 packungen, im Agrarbereich bei der Pflanzenaufzucht und als Wasserspeicher sowie als Wirkstofftrager mit einer 
zeitlich verzogerten Freisetzung des Wirkstoffes an die Umgebung. 

[0042] Die erfindungsgemaBen Superabsorber zeigen uberraschenderweise eine bedeutende Verbesserung der 
Permeabilitat, d. h. eine Verbesserung des Flussigkeitstransportes im gequollenen Zustand. Es werden Polymerisate 
mit Permeabilitats-Werten (SFC) von bis zu 70 ■ 1 0~ 7 cm 3 s/g bei einer Retention (TB) von mindestens 27 g/g erhalten, 
55 vorzugsweise Polymere mit SFC-Werten von > 70 • 1 0" 7 bis >150 -10~ 7 cm 3 s/g bei einer Retention (TB) von mindestens 
25 g/g. Neben diesen ausgezeichneten SFC- und Retentionswerten zeigen die erfindungsgemaBen Polymere 
MeBwerte fur die Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g. 

[0043] Die erfindungsgemaBen Produkte mit dieser hervorragenden Eigenschaftskombination aus sehr hohen 
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SFC-Werten, hoher Retention und hoher Absorption unter Druck konnen ohne die Verwendung toxikologisch bedenk- 
licher Substanzen hergestellt werden. 

[0044] Wie aus den folgenden Beispielen zu entnehmen ist, ist die erf indungsgemaBe Nachvernetzung auf chemisch 
verschieden aufgebaute, absorbierende Polymerisate anwendbar. Damit entfallt die Notwendigkeit, bereits wahrend 
5 der Herstellung der Polymerisate auf spezielle Vernetzerkombinationen , Comonomere oder aufwendige Nachbehand- 
lungsverfahren zuruckgreifen zu mussen, urn eine auch nur etwas erhohte Permeabilitat zu erreichen. 

Testmethoden 

10 [0045] Zur Charakterisierung der erfindungsgemaBen, absorbierenden Polymerisate werden Retention (TB), Auf- 
nahme unter Druck (AAP) und die Durchlassigkeit fur 0,9%ige Kochsalzlosung im gequollenen Zustand (SFC) be- 
stimmt. 

a) Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei Messungen angegeben. Etwa 200 
15 mg Polymerisat werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und fur 30 Minuten in 0.9%ige NaCI-Losung getaucht. 

AnschlieBend wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400 Upm) 3 Minuten geschleudert 
und gewogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat laBt man als Blindwert mitlaufen. 

2Q Retention = Auswaage-Blindwert/Einwaage [g/g] 

b) Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AAP-Test, gemaB EP 0 339 461) 

Die Aufnahme unter Druck (Druckbelastung 50 g/cm 2 ) wird nach einer in der EP 0339461 , Seite 7, beschriebenen 
Methode bestimmt. In einen Zylinder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorber eingewogen. Die gleichmaBig 
25 aufgestreuteSuperabsorberlagewird miteinem Stempel belastet, der einen Druck von 50 g/cm 2 ausubt. Derzuvor 

gewogene Zylinder wird anschlieBend auf eine Glasfilterplatte gestellt, die sich in einer Schale mit 0,9%iger Na- 
CI-Losung befindet, deren Flussigkeitniveau genau der Hone der Filterplatte entspricht. Nachdem man die Zylin- 
dereinheit 1 Stunde lang 0,9%ige NaCI-Losung saugen gelassen hat, wird diese zuruckgewogen und der AAP wie 
folgt berechnet: 

30 

AAP = Auswaage (Zylindereinheit + Superabsorber)-Einwaage (Zylindereinheit + 
vollgesogener Superabsorber) / Einwaage Superabsorber 

35 

c) Permeabilitat im gequollenen Zustand (SFC-Test, gemaB WO 95/22356) 

In einen Zylinder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorbermaterial eingewogen und sorgfaltig auf der Sieb- 
flache verteilt. Das Superabsorbermaterial laBt man in JAYCO synthetischen Urin [Zusammensetzung: 2,0 g Ka- 
liumchlorid; 2,0 g Natriumsulfat; 0,85 g Ammoniumdihydrogenphosphat; 0,15 g Ammoniumhydrogenphosphat; 

40 0, 1 9 g Calciumchlorid; 0,23 g Magnesiumchlorid als wasserfreie Salze in 1 I destilliertem Wasser gelost] 1 Stunde 

lang gegen einen Druck von 20 g/cm 2 quellen. Nach Erfassung der Quellhohe des Superabsorbers laBt man bei 
konstantem hydrostatischem Druck 0,118 M NaCI-Losung aus einem nivellierten VorratsgefaB durch die gequol- 
lene Gelschicht laufen. Die gequollene Gelschicht ist wahrend der Messung mit einem speziellen Siebzylinder 
abgedeckt, der eine gleichmaBige Verteilung der 0,1 18 M NaCI-Losung oberhalb des Gels und konstante Bedin- 

45 gungen (MeBtemperatur 20-25°C) wahrend der Messung bezuglich der Gelbettbeschaffenheit gewahrleistet. Der 

auf den gequollenen Superabsorber wirkende Druck ist weiterhin 20 g/cm 2 . Mit Hilfe eines Computers und einer 
Waage wird die Flussigkeitsmenge, die die Gelschicht als Funktion der Zeit passiert in Intervallen von 20 Sekunden 
innerhalb einer Zeitperiode von 1 0 Minuten erfaBt. Die FlieBrate g/s durch die gequollene Gelschicht wird mittels 
Regressionsanalyse mit Extrapolation der Steigung und Ermittlung des Mittelpunkts auf den Zeitpunkt t=0 der 

50 FlieBmenge innerhalb der Minuten 2-1 0 ermittelt. Die Berechnung des SFC-Wertes (K) berechnet sich wie folgt: 

F s (t=0)-L o _ F s (t=0).L 0 
r-A-AP 139506 

55 

Wobei: 

F s (t = 0) die FlieBrate in g/s 
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L 0 die Dicke der Gelschicht in cm 

r die Dichte der NaCI-Lbsung (1 ,003 g/cm 3 ) 

A die Flache der Oberseite der Gelschicht im MeBzylinder (28,27 cm 2 ) 

AP der hydrostatische Druck, der auf der Gelschicht lastet (4920 dyne/cm 2 ) 

5 

und 

K der SFC-Wert ist [cm 3 * s * g" 1 ] 

10 [0046] Die formale Addition der Zahlenwerte der Teebeutel retention und des SFC-Wertes verdeutlicht den sprung- 
haften Anstieg dieser Eigenschaftskombination bei den erfindungsgemaBen Polymerisaten im Vergleich zu unbehan- 
deltem Superabsorberpulver oder Produkten die nach bekannten Methoden oberflachlich nachvernetzt wurden. Der 
Zahlenwertwird bei den erfindungsgemaBen Produkten nichtdurch einen hohen Beitrag einerderbeiden Werte erreicht 
(z. B.eines hohen TB-Retentionswertes und eines niedrigen SFC-Wertes und umgekehrt). 

15 

Beispiele 

[0047] In den Beispielen und Vergleichsbeispielen wurde das fur die Oberflachenvernetzung vorgesehene Pulver 
jeweils auf eine TeilchengroBe von 150 jim bis 850 jam abgesiebt. 

20 

Beispiel 1 

[0048] Eine vernetzte Polyacrylsaure (Pulver A) wurde durch einen HerstellungsprozeB gewonnen. bei dem der 
Gehalt an Acrylsaure, die zu 70% neutral isiert war, in der waBrigen Monomerenlosung 26 Gew.% betrug und mit 0,7 
25 Gew% ; bezogen auf Acrylsaure, einer Mischung aus zwei Vernetzern Triallylamin und Polyethylenglykoldiacrylat 
vemetzt wurde. Nach dem Trocknen und Mahlen des Polymerisates wurde auf 150-850 jjjti TeilchengroBe abgesiebt 
und 100 g des Pulvers 

a) unter kraftigem Riihren mit einer Losung aus 1 g Ethylenglykol, 2,5 g Wasser und 0,5 g Aluminiumsulfat-14-Hy- 
30 drat vermischt und anschlieBend fur 60 min. in einem Ofen, der auf 1 75 °C temperiert war, erhitzt. 



Produkt 


TB 

[g/g] 


AAP 07 

[g/g] 


SFC 

[10" 7 cm 3 s/g] 


TB+SFC 


Pulver (A) 
Beispiel 1 


35,5 
28,5 


25 


65 


93,5 



Vergleichsbeispiele 1-8 

40 

[0049] 100 g des Polymerpulver A, bzw. Pulver B, Favor® SXM 6860 (siehe Vergleichsbeispiel 13) werden mit den 
im folgenden genannten Losungen unter grundlichem Mischen beschichtet und anschlieBend getrocknet (60 °C, 60 
min.)vgl. EP 0 233 067. 

Losung A: 25g einer Losung aus Polyethylenglycol 400 (8 Teile) ; AICI 3 x 6 H 2 0 (20 Teile) und Wasser (72 Teile). 
Losung B: 25g einer Losung aus Polyethylenglycol 400 (8 Teile), AI 2 (S0 4 ) 3 x 14 H 2 0 (20 Teile) und Wasser (72 
Teile). 

Losung C: 25g einer Losung aus 1 ,3-Butandiol (8 Teile), AICI 3 x 6 H 2 0 (20 Teile) und Wasser (72 Teile). 
Losung D: 25g einer Losung aus 1 ,3-Butandiol (8 Teile), AI 2 (S0 4 ) 3 x 14 H 2 0 (20 Teile) und Wasser (72 Teile). 

50 



Vergleichsbeispiel 


Losung 


TB 


AAP 07 


SFC 


TB + SFC 


(Pulver) 




[g/g] 


[g/g] 


[10- 7 cm 3 s/g] 




1 (A) 


A 


26 


15 


1 


27 


2(B) 


A 


27 


19 


10 


37 


3(A) 


B 


26 


14 


7 


33 


4(B) 


B 


27 


19 


13 


40 
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(fortgesetzt) 



Vergleichsbeispiel 


Losung 


TB 


AAP 07 


SFC 


TB + SFC 


(Pulver) 




[g/g] 


[g/g] 


[10- 7 cm 3 s/g] 




5(A) 


C 


26 


15 


7 


33 


6(B) 


C 


27 


17 


15 


42 


7(A) 


D 


26 


15 


8 


34 


8(B) 


D 


26 


18 


20 


46 
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Vergleichsbeispiele 9-12 

[0050] 100 g des Polymerpulver A, bzw. des Pulvers B, Favor® SXM 6860 (siehe Vergleichsbeispiel 13) werden mit 
den im folgenden genannten Losungen unter grundlichem Mischen beschichtet und anschlieftend getrocknet (1 00 °C. 
15 90 min.)vgl. EP 0 233 067. 

Losung E: 50g einer Losung aus 1 ,3-Butandiol (15 Teile), AICI 3 x 6 H 2 0 (31 Teile) und Wasser (85 Teile). 
Losung F: 50g einer Losung aus 1 ,3-Butandiol (15 Teile), AI 2 (S0 4 ) 3 x 14 H 2 0 (31 Teile) und Wasser (85 Teile). 



Vergleichsbeispiel 


Losung 


TB 


AAP 07 


SFC 


TB + SFC 


(Pulver) 




[g/g] 


[g/g] 


[10- 7 cm 3 s/g] 




9(A) 


E 


25 


16 


2 


27 


10(B) 


E 


17 


16 


10 


27 


11(A) 


F 


24 


17 


18 


42 


12(B) 


F 


24 


15 


42 


66 



Vergleichbeispiel 13 

30 

[0051] 100g Favor® SXM 6860 (Handelsprodukt der Firma Stockhausen GmbH & Co., oberflachen nachvemetztes 
Polyacrylat) wird unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 2,5 g Wasser und 0,5 g Alum iniumsulfat-14-Hyd rat 
vermischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 1 80 °C temperiert war, erhitzt. 





TB 


AAP 07 


SFC 


TB+SFC 




[g/g] 


[g/g] 


[10- 7 cm 3 s/g] 




Pulver B 


31,5 


25,5 


5 


36,5 


Vergleichsbeispiel 13 


27 


21,5 


15 


43 



40 

Beispiel 2 

[0052] Eine pulverformige, mit 0,8 Gew.% Polyethylenglykoldiacrylat, bezogen auf Acrylsaure, vernetzte Polyacryl- 
saure (Pulver C, 1 00 g), die bis 70 Mol-% als Natriumsalz neutralisiert vorlag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen 
45 auf 150-850 urn abgesiebt und unter kraftigem Ruhren mit einer Losung aus 1 g Ethylenglycol, 2,5 g Wasser und 0,5 
g Aluminiumsulfat-18-Hydrat vermischt und anschlieBend fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180 °C temperiert war. 
erhitzt. 



Produkt 


TB 


AAP 07 


SFC 


TB+SFC 




[g/g] 


[g/g] 


[1 0" 7 cm 3 s/g] 




Pulver C 


32 ; 5 


10 


0 


32,5 


Beispiel 2 


28 ; 5 


23,0 


50 


78,5 



55 Beispiele 3 und 4: 

[0053] Jeweils 100 g einer pulverformigen, vemetzten Polyacrylsaure (Pulver D), die zu 70 Mol.% als Natriumsalz 
vorlagen, wurden nach dem Trocknen und Mahlen auf 150 bis 180 jam abgesiebt und mit Losungen, deren Zusam- 
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mensetzung in der nachfolgenden Tabelle angegeben sind, unter kraftigem Ruhren vermischt und anschlieBend in 
einem Ofen, entsprechend derunten angegebenen Bedingungen, erhitzt: 





Produkt 


AI^SO^*** 


Glykol* 


H 2 0 


TB 


AAP0.7 


SFC 


TB+SFC 


T/t 


5 






L9J 


Lyj 




Ly y yj 


[ 1 \J Lrl 1 1 O/ 




















ql 




min.] 




rUiver u 








o I 


I u 


n 
u 


o 1 






Beispiel 3 


0,5 


1* 


3 


26 


22,5 


95 


121 


1 80/30 


10 


Vergleichsbeispiel 




1* 


3 


26,5 


24 


42 


68,5 


1 80/30 




14 




















Vergleichsbeispiel 
15 




1* 


3 


30,5 


10 


0 


30,5 


149/60 




Beispiel 4 


0,5 


0,8** 


3 


26 


23,5 


83 


109 


185/40 


15 


Vergleichsbeispiel 




0.8** 


3 


26 


24 


53 


79 


1 85/40 




16 



















*: Ethylenglykol 
**: Propylenglykol 



***: AI 2 (S0 4 ) 3 18H 2 0 

[0054] Die Beispiele zeigen die deutliche Verbesserung der Permeabilitat der erfindungsgemafBen Polymerisate im 
gequollenen Zustand, gekennzeichnet durch einen hohen SFC-Wert. Die beiden anderen relevanten Parameter, die 
Teebeutel retention und die Flussigkeitssaufnahme unter Druck (AAP 0 7 ) liegen trotz hoher Permeabilitat auf hohem 
Niveau. Gezeigt wurde auch, dafBsich durch die Behandlung mit einer Kombination aus Polyol und einer anorganischen 
Salzkomponente mit Erhitzen des beschichteten Polymerisates auf mindstens 150°C eine entsprechende Eigen- 
schaftskombination aus hohem Retentionsvermogen. guter Flussigkeitsaufnahmefahigkeit unter Druck und hoher Per- 
meabilitat im gequollenen Zustand erreichen laBt. Eine Verwendung von nur der Salzkomponente (Vergleichsbeispiele 

13) oder der Vernetzung bei einer Reakt ion stem peratur unter den erfindungsgemaB (Vergleichsbeispiele 1-12 und 

1 4) fuhrt nicht zum gewunschten Eigenschaftsprofil. Die gemaB den Vergleichsbeispielen erhaltenen Produkte fuhren 
auch nicht annahernd zu Superabsorbern, die mit den erfindungsgemafBen Produkten vergleichbar sind. Daruber hin- 
aus treten bei der Beschichtung der Polymerisate mit grol3en Mengen wassriger Losung, bzw. organischer Losungs- 
mittel erhebliche Probleme beziiglich der Durchfiihrbarkeit der Verfahren auf (starkes Verklumpen des Materials, bzw. 
groRe Mengen abzufiihrender organischer Dampfe). 



Patentanspruche 

1 . Pulverformiges, an der Oberflache nachvernetztes, Wasser, waGrige oder serose Flussigkeiten sowie Blut absor- 
bierendes Polymerisat, aufgebaut aus 

a) 55-99.9 Gew% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, sauregruppenenthaltenden Monomeren, diezu 
mindestens 25 Mol% neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew% polymerisierten . ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew% eines oder mehrerer polymerisierter Vemetzer, 

d) 0-30 Gew% eines wasserloslichen Polymeren 

wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) 100 Gew.% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymerisat mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, wenigstens eines Polyols als Oberflachennachvernetzer- 
mittel in einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001 - 1 ,0 Gew%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations in Form einer waGrigen Losung beschichtet 
und auf eine Nachvemetzungstemperatur von 150 bis 300 °C erhitzt worden ist 

2. Polymerisat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente e) mit 0, 1 bis 2,5 Gew%, bevorzugt 
mit 0,5 bis 1 ,5 Gew.% und die Komponente f) mit 0,005 bis 0,5 Gew.%, bevorzugt mit 0,01 bis 0,2 Gew.% eingesetzt 
wurde. 
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3. Polymerisat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB nur Wasser als Losungsmittel fur die Kom- 
ponenten e) und f) eingesetzt wurde. 

4. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 3 ; dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten e) und f) gemeinsam 
5 in einer waBrigen Losung eingesetzt wurden. 

5. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge Wasser dergetrennt 
oder gemeinsam zugegebenen wassrigen Losungen 0,5 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,75 bis 5 Gew.%, beson- 
ders bevorzugt 1 bis 4 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, betrug. 

10 

6. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente f) ein Kation eines 
Alkali- oder Erdalkalimetalls, von Zink, Eisen, Alumininium, Titan oder einem weiteren Ubergangsmetall, oder ein 
Doppelsalz zweier verschiedener Kationen oder eine Mischung der Salze, bevorzugt Aluminiumsalz verwendet 
worden sind. 

15 

7. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyole C 2 -C 8 -Alkylendiole, C 2 -C 8 - 
Alkylentriole, hoherfunktionelleHydroxyverbindungen und/oderDi- und Polyalkylenglykole eingesetzt worden sind. 

8. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachvernetzungstemperatur > 
20 150°C bis 250°C, bevorzugt 180°C bis 210°C betragen hat 

9. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 50%, bevorzugt minde- 
stens 75% der Sauregruppen der Monomereinheiten a) Carboxylgruppen sind. 

25 10. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Monomereinheiten a) von 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure ableiten. 

11. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente d) Starke und/oder 
Polyvinylalkohol bzw. deren Derivaten eingesetzt worden sind. 

30 

12. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bei einer Permeabi- 
litat (SFC) bis zu 70-1 0 -7 s cm 3 /g eine Retention (TB) von mindestens 27 g/g aufweist. 

13. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bei einer Permea- 
35 bilitat (SFC) von > 70 • 10 -7 bis 150-1 0 _7 s cm 3 /g eine Retention (TB) von mindestens 25 g/g aufweist. 

14. Polymerisat nach den Anspruchen 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat eine Flussigkeits- 
aufnahme unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g aufweist. 

40 15. Verfahren zur Herstellung von absorbierenden Polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB man eine Mischung aus 

a) 55-99,9 Gew% ethylenisch ungesattigten, sauregruppentragenden Monomeren, die zu mindestens 25 
Mol% neutralisiert sind, 

45 b) 0-40 Gew% ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew% eines oder mehrerer Vernetzerverbindungen, 

d) 0-30 Gew% eines wasserloslichen Polymeren 

wobei die Summe der Komponenten a) bis d) 100 Gew.% betragt, radikalisch polymerisiert, ggf. zerkleinert, 
trocknet, pulverisiert, siebt und daG man das Polymerisatpulver mit 
50 e) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, mindestens eines Polyols als Oberflachennachvernet- 

zungsmittels in Form einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001 - 1 ,0 Gew%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations in einer wassrigen Losung behandelt, 

wobei eine intensive Mischung der gemeinsam oder getrennt vorliegenden, wassrigen Losungen der Komponen- 
55 ten e) und f) mit derm Polymerisatpulver erfolgt und durch anschlieBendes Erhitzen auf 150°C bis 300°C eine 

thermische Nachvernetzung des Polymerisatpulvers erfolgt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Polymerisatpulver einen Feuchtig- 
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keitsgehalt von 0,5 bis 25 Gew% ; vorzugsweise 1 bis 1 0 Gew% und besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.% aufweist. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, da(3 das eingesetzte Polymerisatpulver eine 
Teilchengrofte von < 3000 ujti, vorzugsweise 20 bis 2000u.ni und besonders bevorzugt 150 bis 850 urn aufweist. 

5 

18. Verfahren nach den Anspruchen 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daft die wassrigen Losungen der Kompo- 
nente e) und f) vor ihrem Einsatz auf 20°C bis 1 00°C, bevorzugt 20°C bis 60°C, aufgewarmt werden. 

19. Absorberartikel, beinhaltend ein Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 14. 

10 

20. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 1 4 als Absorptionsmittel fur Wasser oder waRrige Flus- 
sigkeiten, vorzugsweise in Konstruktionen zur Aufnahme von Korperflussigkeiten, in geschaumten und nicht ge- 
schaumten Flachengebilden, in Ve rpac ku n gsm ate ri alien, in Konstruktionen fur die Pflanzenaufzucht als Boden- 
verbesserungsmittel- oder als Wirkstoff-Trager. 

15 

21. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 14 als uberwiegendes bis auschlieBliches Absorptions- 
mittel in Schichten absorbierender Einlagen. 



20 Claims 

1. Pulverulent polymer which absorbs water, aqueous or serous liquids as well as blood, which is post-cross-linked 
on the surface and is synthesised from 

25 a) from 55 to 99.9 wt.% polymerised, ethylenically unsaturated, acid group-containing monomers which are 

at least 25 mol.% neutralised, 

b) from 0 to 40 wt.% polymerised, ethylenically unsaturated monomers which are copolymerisable with a), 
30 c) from 0.1 to 5.0 wt.% of one or more polymerised cross-linking agents, 

d) from 0 to 30 wt.% of a water-soluble polymer, 

wherein the sum of the quantities by weight a) to d) is 1 00 wt.%, characterised in that the polymer has been 
coated with 

35 

e) from 0.01 to 5 wt.%, in relation to the polymer, of at least one polyol as a surface post-cross-linking agent 
in an aqueous solution and with 

f) from 0.001 to 1 .0 wt.%, in relation to the polymer, of a cation in the form of an aqueous solution, 

40 

and heated to a post-cross-linking temperature of from 150 to 300°C. 

2. Polymer according to Claim 1 , characterised in that the component e) has been utilised at from 0.1 to 2.5 wt.% : 
preferably at from 0.5 to 1 .5 wt.%, and the component f) has been utilised at from 0.005 to 0.5 wt.%, preferably at 

45 from 0.01 to 0.2 wt.%. 

3. Polymer according to Claim 1 or 2, characterised in that only water was utilised as a solvent for the components 
e) and f). 

50 4. Polymer according to Claims 1 to 3, characterised in that the components e) and f) were utilised together in an 
aqueous solution. 

5. Polymer according to Claims 1 to 4, characterised in that the total quantity of water of the aqueous solutions 
which were added separately or together was from 0.5 to 10 wt.%, preferably 0.75 to 5 wt.%, particularly preferably 

55 1 to 4 wt.%, in relation to the polymer. 

6. Polymer according to Claims 1 to 5, characterised in that a cation of an alkali metal or alkaline earth metal, of 
zinc, iron, aluminium, titanium or of a further transition metal, or a double salt of two different cations or a mixture 



12 



EP 1 165 631 B1 



of the salts, preferably aluminium salt, have been utilised as the component f). 

7. Polymer according to Claims 1 to 6, characterised in that C 2 -C 8 -alkylene diols, C 2 -C 8 -alkylene triols, higher- 
functional hydroxy compounds and/or dialkylene glycols and polyalkylene glycols have been utilised as polyols. 

5 

8. Polymer according to Claims 1 to 7, characterised in that the post-cross-linking temperature has been from > 
1 50°C to 250°C, preferably 1 80°C to 21 0°C. 

9. Polymer according to Claims 1 to 8, characterised in that at least 50%, preferably at least 75%, of the acid groups 
10 of the monomer units a) are carboxyl groups. 

10. Polymer according to Claims 1 to 9, characterised in that the monomer units a) are derived from acrylic acid and/ 
or methacrylic acid. 

15 11. Polymer according to Claims 1 to 10, characterised in that starch and/or polyvinyl alcohol or derivatives thereof 
have been utilised as the component d). 

12. Polymer according to Claims 1 to 11 , characterised in that the polymer has a retention (TB) of at least 27 g/g at 
a permeability (SFC) of up to 70 • 10" 7 s cm 3 /g. 

20 

13. Polymer according to Claims 1 to 12, characterised in that the polymer has a retention (TB) of at least 25 g/g at 
a permeability (SFC) of from > 70 • 10~ 7 to 150 • 10 7 s cm 3 /g. 

14. Polymer according to Claims 12 or 13, characterised in that the polymer has a liquid absorption at pressure (AAP 
25 0.7) of at least 18 g/g. 

1 5. Process for the preparation of absorbent polymers according to Claims 1 to 1 4, characterised in that a mixture of 

a) from 55 to 99.9 wt.% ethylenically unsaturated, acid group-carrying monomers which are at least 25 mol. 
30 % neutralised, 

b) from 0 to 40 wt.% ethylenically unsaturated monomers which are copolymerisable with a), 

c) from 0.1 to 5.0 wt.% of one or more cross-linking compounds, 

35 

d) from 0 to 30 wt.% of a water-soluble polymer, 

wherein the sum of the components a) to d) is 100 wt.%, is radically polymerised, optionally comminuted, 
dried, pulverised, sieved, and that the polymer powder is treated with 

40 e) from 0.01 to 5 wt.%, in relation to the polymer, of at least one polyol as a surface post-cross-linking agent 

in the form of an aqueous solution and with 

f) from 0.001 to 1 .0 wt.%, in relation to the polymer, of a cation in an aqueous solution, 

45 wherein intensive mixing of the aqueous solutions of the components e) and f), which are present together or 

separately, takes place with the polymer powder, and a thermal post-cross-linking of the polymer powder takes 
place by means of subsequent heating to from 150°C to 300°C. 

16. Process according to Claim 15, characterised in that the polymer powder utilised has a moisture content of from 
50 0.5 to 25 wt.%, preferably 1 to 10 wt.%, and particularly preferably 1 to 8 wt.%. 

17. Process according to Claim 15 or 1 6, characterised in that the polymer powder utilised has a particle size of < 
3000 ujn, preferably from 20 to 2000 \im and particularly preferably 150 to 850 u.m. 

55 18. Process according to Claims 15 to 17, characterised in that the aqueous solutions of the components e) and f) 
are heated to from 20°C to 1 00°C, preferably 20°C to 60°C, before they are utilised. 

19. Absorber articles containing a polymer according to one of Claims 1 to 14. 
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20. Use of the polymers according to Claims 1 to 14 as absorption agents for water or aqueous liquids, preferably in 
constructions for the absorption of body fluids, in foamed and non-foamed flat materials, in packaging materials, 
in constructions for plant cultivation, as carriers for soil improvers or as carriers for active substances. 

21. Use of the polymers according to Claims 1 to 14 as a predominant to exclusive absorption agent in layers of 
absorbent inserts. 



R eve ndi cat ions 

1. Polymerisat poudreux, post-reticule en surface, absorbant I'eau, les liquides aqueux ou sereux ainsi que le sang, 
obtenu a partir de : 

a) 55-99,9 pour cent en poids de monomeres portant des groupes acide, a insaturation ethylenique, polyme- 
rises, neutralises a au moins 25 pour cent en moles, 

b) 0-40 pour cent en poids de monomeres a insaturation ethylenique, co-polymerisables avec les monomeres 
a), polymerises, 

c) 0,1-5,0 pour cent en poids d'un ou de plusieurs agents de reticulation polymerises, 

d) 0-30 pour cent en poids d'un polymere hydrosoluble, 

la somme des quantites en poids a) a d) correspondant a 100 pour cent en poids, caracterise en ce que le 
polymerisat est revetu de : 

e) 0,01 a 5,0 pour cent, par rapport au polymerisat, d'au moins un polyol a titre d'agent de post-reticulation 
de surface sous forme de solution aqueuse, et de 

f) 0,001 a 1 ,0 pour cent, par rapport au poids du polymerisat, d'un cation sous forme de solution aqueuse, 
et est chauffe a une temperature de post-reticulation comprise entre 150 et 300°C. 

2. Polymerisat selon la revendication 1 , caracterise en ce que le composant e) est utilise a raison de 0,1-2,5 pour 
cent en poids, de preference a raison de 0,5-1 ,5 pour cent en poids, et en ce que le composant f) est utilise a 
raison de 0,005-0,5 pour cent en poids, de preference a raison de 0,01 -0,2 pour cent en poids 

3. Polymerisat selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le solvant utilise pour les composants e) et f) 
est exclusivement de I'eau. 

4. Polymerisat selon les revendications 1 a 3, caracterise en ce que les composants e) et f) sont utilises conjointe- 
ment dans une solution aqueuse. 

5. Polymerisat selon les revendications 1 a 4, caracterise en ce que la quantite totale d'eau des solutions aqueuses 
incorporees separement ou conjointement est comprise entre 0,5 et 10 pour cent, de preference entre 0,75 et 5 
pour cent, et plus preferablement entre 1 et 4 pour cent en poids par rapport au polymerisat. 

6. Polymerisat selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'on utilise a titre de composant f) un cation d'un 
metal alcalin ou alcalino-terreux, de zinc, fer, aluminium, titane ou d'un autre metal de transition, ou bien un sel 
double de deux cations differents ou bien un melange de ces sels, de preference un sel d'aluminium. 

7. Polymerisat selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'on utilise a titre de polyols des alkylenediols en 
C 2 -C 8 , des alkylenetriols en C 2 -C 8 , des composes hydroxyles de fonctionnalite superieure et/ou des dialkylene- 
glycols ou polyalkyleneglycols. 

8. Polymerisat selon les revendications 1 a 7, caracterise en ce que la temperature de post-reticulation est > 1 50°C 
a 250°C, de preference comprise entre 180°C et 210°C. 

9. Polymerisat selon les revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'au moins 50 pour cent, de preference au moins 
75 pour cent, des groupes acide des motifs monomeres a) sont des groupes carboxyle. 

1 0. Polymerisat selon les revendications 1 a 9, caracterise en ce que les motifs monomeres a) sont derives de I'acide 
acrylique et/ou de I'acide methacrylique. 
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11. Polymerisat selon les revendications 1 a 10, caracterise en ce que I'amidon et/ou I'alcool polyvinylique ou bien 
leurs derives sont utilises a titre de composant d). 

12. Polymerisat selon les revendications 1 a 11 , caracterise en ceque, lorsque le polymerisat presente une permea- 
5 bilite (SFC) s'elevant jusqu'a 70-1 0 _7 s cm 3 /g, sa retention (TB) est d'au moins 27 g/g. 

13. Polymerisat selon les revendications 1 a 1 2, caracterise en ce que, lorsque le polymerisat presente une permea- 
bilite (SFC) > 70-1 0" 7 a 150-10" 7 s cm 3 /g, sa retention (TB) est d'au moins 25 g/g. 

10 1 4. Polymerisat selon les revendications 1 2 ou 1 3, caracterise en ce que le polymerisat presente une absorption de 
liquide sous pression (AAP 0,7) d'au moins 18 g/g. 

15. Procede de production des polymerisats absorbants conformes aux revendications 1 a 14, caracterise en ce que 
Ton polymerise par voie radicalaire un melange compose de 

15 

a) 55-99,9 pour cent en poids de monomeres a insaturation ethylenique, portantdesgroupes acide, neutralises 
a au moins 25 pour cent en moles, 

b) 0-40 pour cent en poids de monomeres a insaturation ethylenique, co-polymerisables avec les monomeres 
a) 

20 c) 0,1-5,0 pour cent en poids d'un ou de plusieurs agents de reticulation, 

d) 0-30 pour cent en poids d'un polymere hydrosoluble, 

la somme des quantites en poids des composants a) a d) correspondant a 1 00 pour cent en poids, eventuel- 
lement on broie ce melange, on le seche, on le reduit en poudre, on le tamise et en ce qu'on traite cette 
poudre de polymerisat avec 

25 e) 0,01 a 5,0 pour cent, par rapport au polymerisat, d'au moins un polyol a titre d'agent de post-reticulation 

de surface sous forme de solution aqueuse, et avec 

f) 0,001 a 1 ,0 pour cent, par rapport au poids du polymerisat, d'un cation dans une solution aqueuse, 

ce traitement consistant en un melange intensif entre les solutions aqueuses conjointes ou separees des compo- 
30 sants e) et f) et la poudre de polymerisat, cette poudre subissant ensuite une post-reticulation thermique par le 

biais d'un chauffage a une temperature comprise entre 150 et 300°C. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que la poudre de polymerisat utilisee presente une teneur 
en humidite comprise entre 0,5 et 25 pour cent en poids, de preference entre 1 et 10 pour cent en poids et plus 

35 preferablement entre 1 et 8 pour cent en poids. 

1 7. Procede selon la revendication 1 5 ou 1 6, caracterise en ce que la taille des particules de la poudre de polymerisat 
utilisee est inferieure a 3000 jo,m, de preference comprise entre 20 et 2000 jam et plus preferablement entre 150 
et 850 um 

40 

18. Procede selon les revendications 15 a 17, caracterise en ce que les solutions aqueuses des composants e) et 
f) sont chauffees prealablement a leur utilisation a une temperature comprise entre 20°C et 1 00°C, de preference 
entre 20°Cet60°C. 

45 19. Article absorbant renfermant le polymerisat selon I'une quelconque des revendications 1 a 14. 

20. Utilisation des polymerisats selon les revendications 1 a 14 a titre d'agents d'absorption pour I'eau ou les liquides 
aqueux, de preference dans des agencements destines a I'absorption des fluides corporels, dans des etoffes 
expansees et non expansees, dans des materiaux d'emballage, dans des agencements destines a I' horticulture, 

50 comme support d'agent d'amelioration du sol ou support de substance active. 

21. Utilisation des polymerisats selon les revendications 1 a 14a titre d'agent d'absorption majoritaire ou exclusif 
dispose en epaisseurs de garnitures absorbantes. 
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